
Die Vermutung, daB P h e n a c y l - s u l f o n i u m s a l z e  der 
analogen Reaktion zuganglich sein wurden48), hat sich be- 
~ t a t i g t * ~ ) .  Dimethyl-phenacylsulfoniumbromid wird glatt 
gespalten, wenngleich schwerer als Phenacyl-pyridinium- 
bromid. Auf die schonen Arbeiten von F .  Krollpfeiffer und 
Mitarb.50), deren Synthesen von Thionaphthenen, Thio- 
flavanonen, Tetrazinen usw. mit Hilfe von Sulfoniumsalzen, 
die manche Parallele zu Synthesen mit Pyridiniumsalzen 
zeigen - bei freilich auch groBen Unterschieden --, sei hier 
nur  hingewiesen. - 

Die alkalische Spaltung von Propiophenonyl-pyridiniumchlorid 
gibt Pyridin und Vinylphenyiket~n~l) .  

C,H,.CO.CH~.CH,-NC,H,J@ cia-, C,H,CO.CH=CH~+ NC,H,+ HCI 

w - B r  o m - p  h e n a c  y l - p  y r i d i n i u m s  a l z e  (I)  werden schonbeim 
Kochen mit Wasser zu Phenylglyoxal und Pyridin-HBr gespal- 
ten5,): 
C,H,.CO.CH-NC,HJ@ Br@ + C,H,~C0.CH(OH)-NC5H5]@ Br@ 4 

C,H,.CO.CHO + NC,H5 f HBr 
I 

I .  Br 

Indessen hat  diese bequeme Spaltung bisher keine praktische 
Bedeutung erlangt, weil der weiter unten beschriebene Weg zu 
a-Ketoaldehyden (iiber die Nitrone) wohl meist giinstiger ist. Sie 
zeigt aber, daI3 eine CHOH-Gruppe a m  Pyridinium-Stickstoff 
nicht bestehen kann. In  der Ta t  ist ein ,,Pyridinium-carbinol", 
R-CHOH-;), unbekannt. (Vgl. die Unbestandigkeit der Di- 

hydropyridone, die wohl noch in keinem einfacheren Fall kristalli- 
siert isoliert werden konnten.) Die Hydrolyse des Methylen-bis- 
pyridiniumbromids fiihrt stets nur zu CH,O und P Y ( H B ~ ) ~ ~ + ~ ) .  

Die w-Brom-Verbindung I )  wird durch Bromwasserstoff/Eis- 
essig zur Stammsuhstanz reduziert: -COCHBr- +HBr + -COCH, 
+ Br,, ein Befund, der eine eingehende Untersuchung der redu- 
zierenden Wirkung der Bromwasserstoffsaure nach sich ~ o g ~ ~ ) .  

SchlieBlich sei die Spaltung von Benzyl-pyridiniumsalzen rnit 
heiaer, waI3riger Natr ium~ulf id-Losung~~) angefiihrt, die rasch 
verlauft und zu Pyridin und Benzylsulfid fiihrt. Sie gelingt aber 
auch bei anderen quaternaren Ammoniumsalzen mit einem aro- 
matischen und einem Benzyl- oder Allyl-Rest. 

111. 

Pyridinium-betaine als Zwischenprodukte 

In s a u r e m Medium zeigen Pyridiniumsalze im allge- 
meinen keine spezifische Reaktionsfahigkeitl). Um so mehr 
konzentriert sich das Interesse auf die in a l k a l i s c h e r  Lo- 
sung anzunehmenden Kationen bzw. Basen oder Betaine. 
Man weiB seit langem ( H .  Decker, A. Hantzsch, A. Kauf- 
man), da6 im alkalischen Gebiet das Ammoniumhydroxyd 
I rnit den Pseudobasen I I A  bzw. I I B  im Gleichgewicht 

Ho\ / H  

4a) F .  Krohnke, ebenda 66, 606 [1933]. 
48) F .  Krollpfeiffer, H .  Hartmann u. F .  Schmidt, Liebigs Ann. Chem. 

563, 15 [1948]; Chem. Ber. 83, 90 [1950]; H .  Bohrne, ebenda 82, 
426 [1949]. 
F .  Krollpfeiffer u. Mitarb., 1. c., sowie tiebigs Ann. Chem. 566, 
139 [1949]. 

51) F .  Krohnke u. A. Schulze, Ber. dtsch. chem. Ges. 70,  543, 545 
[1937]. 
F .  Krdhnke ebenda 66 1386 [1933]. 

53) F .  Krdhnki, ebenda 82, 53 [1950]. 
54) Hierher gehort auch der Befund von C. H .  Fisher, J. Amer. chem. 

SOC. 56, 2056 [1934], wonach p-Nitrobenzyl-pyridiniumhalogenid 
durch alkalische Hypobromit-Losung, wohl uber die o-Brom- 
Verbindung, glatt zu p-Nitrobenzoesaure abgebaut wird, .wah- 
rend nach Pollard u. R. Robinson, J. chem. SOC. [London] 7927, 
2779 p-Nitrobenzyl-pyridiniumperchlorat mit heiBer Natron- 
laug; p-Nitrotoluol gibt. 

5 5 )  F .  Krohnke u. H .  Timmler, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 614, 1140 
[1936]; F. Krohnke, ebenda 69,  921 [1936]. 
H .  R .  Snyder u. J. G. Speck, J. Amer. chem. SOC. 67,2895 [1939]. 

1) Phenacyl-pyridiniumsalze werden in Eisessig in fi-Stellung 
bromiert und chloriert: F .  Krohnke, Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 
604 [1933]. 
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steht. Da in I das gleiche Ion vorliegt, das in saurer Lo- 
sung sith als reaktionslos erweist, so ist es unwahrschein- 
lich, daB ihm im Ammoniumhydroxyd ( I )  die hohe Reak- 
tionsfahigkeit zuzuschreiben ist, die man gegeniiber Alde- 
hyden usw. beobachtet. Noch weniger wird man das - 
bezuglich des Restes - fur die Pseudobase, das a- (oder 
y - ) D i h y d r o p y r i d o n  ( I I A  oder IIB), annehmen, denn 
dieses hat dreiwertigen Stickstoff, der die benachbarte 
Methylen-Gruppe nicht aktivieren kann. Man muB also 
den P y r i d i n i u m - b e t a i n e n  (111) besondere Beach- 
tung zuwenden, die auftreten, wenn der Rest R die ne- 
gative Ladung aufzunehmen vermag, wozu jedes hin- 
reichend ,,saure" Atom, unter AbstoBung eines Protons, 
imstande ist. Es gibt mannigfache Typen von Pyridinium- 
betainen, die in vielen Fallen isoliert werden konnen. 

Das quasi-aromatische Ringsystem und die potentielle, 
durch den ,,quartaren" Stickstoffz) geschlossene ,,Poly- 
methin-yette" des Pyridiniums (Kekuli  [1890] uber das 
Pyridin: ,,eine durch ein SchloB ringformig geschlossene 
Kettei'3)) bestimmen auch die Natur der Pyridinium- 
betaine, jedenfalls soweit in ihnen der Pyridinium-Rest in 
ein fortlaufend konjugiertes System einbezogen ist4). Sie 
haben oft schon auRerlich nicht das Aussehen innerer Salze, 
sondern schmelzen vielfach niedrig bei geringer Loslichkeit 
in Wasser und sind in vielen organischen Losungsmitteln 
(Chloroform, Ather, Benzol) manchmal gut loslich. Vor 
allem aber sind sie mehr oder minder tieffarbig (s. unten). 
Am reaktionsfahigsten sind die C - B e t a i n e ,  bei denen also 
die negative Ladung am Kohlenstoff sitzt, bzw. dadurch 
resonanzstabilisiert wird, daB mehrere C-Atome (s. Fluore- 
nyl-pyridinium-betain) oder auBerdem andersartige Atome 
in der Molekel die negative Ladung aufnehmen konnen. 
1st die Yonjugation unterbrochen, so zeigen die dann ge- 
wohnlich farblosen Betaines) deutlicher den Charakter 
wahrer Zwitterionen. 

Die Vereinigung des C-Beta id)  rnit einem elektrophilen 
Partner gehorcht dem Schema: 

0 9/ 

\ 
R-CH-N 

/ / ~, 
k /  L 

Ar.N+G - bzw. Ar.CH+c/ ~ usw. 
O Q  Q 9  

(Ar: hier und spater = Aryl) , 
worauf Abspaltung des Pyridins oder des Restes R (falls 
R = Aroyl) als Sekundarreaktion folgen. 

Die reaktionsfahige C-Betain-Form erscheint bei Py- 
ridiniumsalzen vermoge der erwahnten Mesomerie-Be- 
ziehung (S. 606, rechte Spalte) begunstigt: 

wahrend in der alkalischen Losung von Salzen vom Typus 
des Benzyl-trimethyl-ammoniumchlorids praktisch aus- 
schlieBlich das Amrnoniumhydroxyd vorliegen diirfte: 

-N-CH,- \ + \ -N-CH- .. 
/ @  (.--*) /El Q 

(0H)O 

a )  Ihn als quartar (quaternar) zu bezeichnen, ist bekanntliclt 
strenggenommen nicht berechtigt denn die 4. Bindung ist von 
anderer Art als die 3 anderen. 1; saurer Losung freilich haben 
Pyridiniumsalze vollig den Charakter normaler Ammoniumsalze. 
R. Anschiitr: August Kekule, Bd. I ,  S. 632/3, Verlag Chemie, Ber- 
lin [1929]. 

4, E .  Eisferf:  Tautomerie u. Mesomerie Stuttgart 1938, S. 141f .  
5, Beispiele: E. Benary Ber. dtsch. ;hem. Ges. 47, 2400, 2410 

[190B]; Ch. Gustafsso;, ebenda 70,  1591 [1937]; H .  Rupe u. F .  
Gystn, diese Ztschr. 57, 307 [1938]; alle drei Falle betreffen 
Enolbetaine. 

6)  Fur das Carbeniat-C-Atom werden im folgenden die Schreib- 
weisen C@ oder CI @ oder auch C:@ verwandt. 
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rypen von eyridiniurn-betainen 
Farbige Vertreter der an sich so haufigen Carbonsaure- und 

Sulfonsaure-betaine sind bisher nur  in geringer Zahl') bekannt. 

a) Phenolbetaine 
Die erste Beschreibung und Formulierung eines Phenolbetains, 

freilich nicht der Pyridinium-Reihe, geht auf P. Griefla) zuruck; 
solche der Pyridinium- oder der Chinolinium- und Isochinolinium- 
Reihe beschreiben A.  CZuusg), M .  NenckP),  H .  Decker"), F .  IZehr- 
m ~ n n ~ ~ ) ,  Th. Zincke13) F .  Ullmannl4), E. de Barrz~ Barnettl,), F.  
Amdt,  B. Eistert und W .  Ender16), besonders eingehend W .  Schnei- 
der und Mitarbeiterl') sowie viele Autoren neuerer Arbeiten. 

Phenolbetaine, bei denen der Phenyl-Kern unmittelbar ( I V )  oder 
vermittels einer Doppelbindung (V)  am Pyridinium-Stickstoff 
sitzt, sind durchweg farbig; durch Vertreibung des fast stets vor- 
handenen Kristallwassers vertieft sich die Farbe"). 

0. Diels und Mitarbei teP)  haben auf die Rolle der Pyridinium- 
phenolbetaine als Zwischenprodukte bei der Trimerisierung des 
p-Chinons und des merkwiirdigen, indigoblauen Triketons aus 
Phenanthrenchinon, Essigsaureanhydrid und Pyridin hingewiesen. 

O H  

I v. 
Rotes, wasserfrei schwarz- 
violettes Betain aus Hy- 

drochinon + Pyridin la) 

90s )-CH:C-NC,H, ++ USW. 

/'\ 
I1 1 

\/ 

V. 
Schwarzrotes Phenolbetain des Vinyl- 
pyridiniumsalzes aus  p-Nitrobenzyl- 

pyridiniumbromid + Vanillin l9) 

I G  / 
H,CO 

NO2 

Th. Zinckels) beschrieb ein rotbraunes Thiophenolbetain. H .  
Decker zeigte, daB aus Phenolbetainen auch mit starker Natron- 
lauge weder Phenolnatriumsalz noch ein Dihydro-pyridon ge- 
bildet wirdll), womit die Bestandigkeit gegen Oxydationsmittel 
zusammenhangt. . 

b) aci-Nitrobetaine 
Ein typisches Betain dieser Art ist das schwareblaue, schon 

kristallisierte aus 2 .  4-Dinitro-ben~yl-pyridiniumbromid~") ( V I )  : 

Dagegen gibt das 3 . 5 - D i n i t r o - b e n z y l - p y r i d i n i u m s a l z  
kein vergleichbares, tieffarbiges Betain,"). Auch die die , ,P i  k r y l -  
c h l  o r i d -  R e  a k t i  o n" verursachenden, violettroten Farbstoffe 

7) Z. B. S. M .  McElvain u. H .  G .  Johnson, .I. Amer. chem. Sac. 63. 
2213 r194ii. _ ~ ~ .  
Ber. &sch:chem. Ges. 73 647 [1880]. 
A. Claus u. H .  Howitz, J.' prakt.  Chem. (2) 43, 505, 522 [1891]; 
47 421 [1893]. - Cfaus  ha t  den Namen , ,Phenolbetahe" gepragt. 
Be&. dtsch. chem. Ges. 27, 1969f. [1894]; dort  Spaltung eines 
Phenolbetains durch Alkali s. dariiber auch A. Schdnberg u. A. 
F .  A. Ismail J. chem. So;. [London] 7940, 1376. 
H. Decker u.' Mitarbb., J. prakt.  Chem. 62, 266 [1900]; Ber. 
dtsch. chem. Ges. 36 1170 [1901]' ebenda 39, 2653 [1908]: be- 
sanders Liebigs Ann.' Chem. 358, i88, 298 [ 19081. 
Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 12, 472 [1908]. 
Th.  Zincke u. Mitarb., J. prakt.  Chem. (2) 82, 9ff. [1910]; 85, 
214f. [1912]. 
F. Ullmann u. M .  Ettisch, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 259 [1921]. 
E .  de Barry Barnett u. Mitarb., J. chem. Sac. [London] 723, I ,  
503 [1929]; 725, I ,  1035 [1926]. 
Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 50 119291. 
EJ:n_da-/O, 1645 [1937]; 74, 471 [1941]; B.  Eisfert ,  ebenda 80, 
47 LIY47J.  
0. Diels u. R. Kassebart Liebigs Ann. Chem. 530 51 [1937]' 536 
78 [1938]; u. H .  Preib, ebenda 543, 94 [1940]1 mit  U. kock:  
ebenda 556, 38 [1944]. - Vgl. auch E .  Buchta, Ber. dtsch. chem. 
Ges. 70, 2339 [1937]; H .  D. Baernstein, J. Amer. chem. Sac. 67, 
1437 119451. Fur eine Chinoidstruktur der Hvdrochinon-ovridi- 
niumialze h i t t  A. F. A. Ismail e in:  Nature *[London] 7&f, 565 
[ 19491. 

) F .  Krdhnke u. H .  Schmeiss, Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 440f. 
[1939]; vgl. ebenda 70, 1118f. [1937]. 

i:) F .  Krdhnke u. I .  Vogt, unveroffentlicht. 

sind als aci-Nitrobetaine aufzufasseu*l). Auf die Moglichkeit do 
Existenz van aci-Nitrobetainen scheinen zuerst E. de Burry Bnr 
nett und Mitarbeiter15) aufmerksam gemacht zu habe@). 

c) Azeniat-Betaine 
Unter den sag. ,,Azeniat-Betainen", in denen der Iminostick- 

stoff die negative Ladung aufnehmen kann und die also nur C, 
H uud N zu enthalten brauchen, sind vor allem die tiefblauen 
. , P y r i d i n - a r y l i m i n e "  van W .  SchneiderZ3) zu nennen wie 
etwa VII  

/C6H5 

NO 

H,C6 Ne' C6H, 
\/ w 

0 c3e 
C,H,.C-NC,H, C6H5. C-NC5H, 

i --> 
b 

CN J N,,:, C6H5 
VII  VIII  

2,4,6-Triphenyl-pyri- 

dunkelblaue Nadeln, 

Eniminbetain aus Cyan - benzyl - pyri- 

Kristalle van grunem Metallglanz; 
din-phenylimin; diniumbromid: schwarz-violette 

Fp  182 OC Losungen blutrot 

Charakteristisohe Betaine anderer Art sind die ,,E n i  m i n  b e t  a i  ue" 
van F.  KrdhnkeZ4), z. B. VIII. In dem Azeniatbetain IXZ5) er- 
scheinen Bildung und Bestandigkeit durch elektrophile Gruppen, 
hier die Nitro-Gruppeu, begiinstigt, gin Effekt, der sich entspre- 
chend bei allen Betainen beobachten laBt (s. z. B. das Betain VI). 

I X  LH3 
Zu den Azeniatbetainen gehoren als natiirlich vorkommende 

Verbindungen die intensiv gelben bis gelbroten Alkaloide Semper- 
virin (X)z6) ,  Serpentin,'), AlstoninZ8) und andere, die einen kom- 
binierten Indol- und Pgridin-Ring enthalten. 

d) Isonitroso-betaine 
Als Beispiel fur diesen Typ mag das gelbe I s o n i t r o s o - p h e n -  

a c y l - p y r i d i n i u m b e t a i n z s )  angefuhrt sein, von dem zwei For- 
men bekannt sind: 

08 
O m  0 1 0  

C8H,.C0.C-NC5H, ++ C,H,.CO.C-NC,H, t-t  C,H,*C=C-NC,H, , 
N N O  

\OO 
X I  

Auch hier begegnet man farblosen Betainen, wenn die Konju- 
gation unterbroohen ist wie in XI130): 

fi'k 
\ A y $ - C H 2 ' C '  C6H5 

II 
OO-N 

XI1 
farblose Kristalle, Fp  121 OC 

*l) F .  Krdhnke u. H .  Sthmeiss,  1. c., sowie F. Krohnke, Ber. dtsch. 
chem. Ges. 84, 390f., 398 (19511. 

za) S. ferner W .  Schneider, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 1645 [1937]; 
T .  A. Geissman, H .  Hochman u. R. T .  Fukuto, J. Amer. chem. 
Sac. 74 3315 [1952]. 
W .  Schieider u. Mitarb., Liebigs Ann. Chem. 438, 115, 147 [1924]; 
Ber. dtsch. chem. Ges. 70 1645ff. [1937]. 

24) F .  Krdhnke, Ber. dtsch. :hem. Ges. 72, 85 [1939], dort  weitere 
Beispiele; s. auch A. H .  Cook, J .  Downer, B. Hornung, J. chem. 
SOC. [London] 7947 502. 

25) A. M .  Simonow, Chkm. Abstr. 4 4 ,  6863a [1950]; 45, 2460i [1951]. 
z6) R. B. Woodward u. B.  Wi tkop ,  J. Amer. chem. Sac. 77, 379 

[1949]' V. Prelog Helv. Chlm. Acta 37 588 [1948]. 
*') E .  S c h t l e r  u. H.' Schwarz, Helv. Chim.' Acta 33, 1463 [1950]; 

34 629 [1951]. 
as) R.'C. Elderfield u. A. P .  Gray, J. org. Chemistry 7957, 506. 

F. Krdhnke u. H .  Kiibler, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 1117 [1907]; 
vgl. auch J .  Y. Braun, ebenda 70, 1768 [1937]. 

3 0 )  E .  Schmidt u. H .  Ihlder, Arch. Pharmaz. 240, 703 [1902]. 
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e), f) C-Betaine und Enolbetaine 

Das erste ,,C-Betain" (Carbeniat-Zwitterion; ,,Ylid" 
von G .  Wittig) haben W .  Schlenk und A .  Holz31) im roten 
T r i p h e n  y I - m e t  h y 1 - t e t r a  a 1 k y I - 
Eifl C-Betain, wohl das erste der I 
a m  m o ni u m b e t a i n  kennengelehrt. p k  

\ / G  Pyridinium-Reihe, ist auch das in- NO /C-COzR 

C C-COZR 
teressante, rote Anlagerungspro- I 1  
dukt von 2 Mol Acetylendicarbon- / "/ 

I saure-ester an Pyridin (XIII), das 
0. Diels und Mitarbeiter3,) einge- CO,R 
hend untersucht haben. XI11 

Bildungstendenz und Bestandigkeit fur ein Carbanion 
werden erhoht, wenn es mit anderen Gruppen in der Mole- 
kel, die die negative Ladung aufnehmen, in Resonanzbe- 
ziehung treten kann, also niehrere Grenzstrukturen mog- 
lich sind. So sind die Pyridiniumbetaine der Typen a)  bis 
d) (IV bis XI) mesomer rnit C-Betainen (fur VI und XI 
sind einige Grenzstrukturen formuliert), und es liegt in der 
in den Formeln und den Namen zum Ausdruck kommenden 
Zuordnung insofern eine gewisse Willkur. Deshalb haben 
W. Baker, W .  D .  Ollis und V. D .  P 0 0 l e ~ ~ )  derartige ,,synio- 
nische" bzw. ,,mesoionische" Verbindungen als ,, S y  d -  
n o n e "  zusammengefabt, in denen die Ladungen nicht be- 
stimmten Atomen zugeordnet werden. Diese Willkiir der 
Benennung herrscht auch bei denjenigen C-Betainen, die 
rnit ,, Eno1betain"-Grenzformeln mesomer sind. 

Die gelben, gelbroten und roten ,,Zwischenprodukte", 
die bei Einwirkung von Alkalien auf P h e n  a c y I -pyridi- 
niumsalze usw. beobachtet werden, sind bereits von E .  
BambergeP) bemerkt, dann von F .  Kr6hnkea5) wieder 
beobachtet worden. Unabhangig davon haben F .  Kroll- 
pfeiffer und A .  Miiller3B) erstmals einen solchen Vertreter 
in kristalliner Form isolieren und ihn als , , A n h y d r o b a s e "  
erweisen konnen. 

Die weitere Untersuchung dieser interessanten, fur fast 
alle Reaktionen speziell der Phenacyl-pyridiniumsalze ver- 
antwortlichen Betaine stammt von F.  Krohnke und Mit- 
arbeitern37). Sie wurden zunachst als gemai3 Formel I 
konstituiert aufgefaBt und als ,,Enolbetaine" bezeichnet. 
Spater wurde rnit F .  Arndf und B .  E i ~ t e r i ~ ~ )  die Annahme 
einer Mesomerie bevorzugt : (XIVa, b, c ) ~ ~ ) :  

Rozc 

0 
X I V  a b C 

W .  H .  Sfafford40) weist rnit Recht darauf hin, dai3 die 
Einbeziehung des Pyridinium-Ringes in die Mesomerie 
(++XIVc) fur die Farbe wesentlich ist (s. u. bei Fluorenyl- 
.. ____ 
31) Ber. dtsch. chem. Ges. 49 603 [1916]; 50, 274 [1917]. 

0. Diels u. Mitarb Liebig; Ann. Chem. 498, 16 [1932]; 505, 103 
119331: vor allem 370. 87 119341: dort auch (S. 100) Einwirkung 
;on Diazomethan und' Spaltungen damit; s. ferner S. 622 (FUR; 
note 13). 

chem. SOC. [London] 7949, 307; 1950, 1542, 3389; vgl. auch 
33) k. R .  Brown u. D .  L .  Hammick, ebenda 1950, 628/33; J .  C .  

Earl u. Mitarb., ebenda 7935, 899; 7946, 591, s. dagegen J .  
Jennen, Mededelingen van de Vlaamse Chem. Vereniging 74, 
nr, r .nc-1  
LY I Y 3 L J .  

E.  Bambereer. Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 3338 [1887]. 
Ebenda 66- 605/608/9 119331. 
F .  KrollpfLiffer u. A .  Muller ebenda 66, 740 [1933]. 
Ebenda 68, 1177 [1935]; vgl. b. Krollpfeiffer u. A. Miiller, ebenda 
68, 1169 [1935]; F .  Krohnke, ebenda 69, 2006 [I9361 (mit E .  
Borner); 70, 538 [1937] (mit H .  Kiibler);  ebenda 70, 543, 1114 
(mit W. Heffe); 1720 (mit H .  Schmeiss); 1728 [1937]. - Ebenda 
84 131 [1951] (mit H .  Schmeiss u. W. Gottstein); F .  Bohlmann 
u. 'F.  Krohnke Naturwiss. 1952 43. - F. Krohnke Chem. Ber. 
72, 527 [1939f; 83, 253, 291 (19501 .(Carbeniat-Zhitterionen). 
F .  Arndt u. B. Eistert, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 2392 [1936]. 
F .  Krohnke, ebenda 70, 1723 [1937]. 72, 529 [1939]. 
W .  H .  Stafford, J. chem. SOC. [Londdn] 7952, 580; dort wird auch 
die Zuordnung dieser Enolbetaine zu den Sydnonen vorgeschla- 
gen. 

9-pyridinium-betain). Denn etwa das 3,4-Di c h I o r -  
p h e n a c y l  - d i m e t h y l p h e n y l  - a m m o n i u m e n ' o l b e -  
ta in41)  ist farblos. 

Aber nicht allein die Farbe, sondern das gesamte reaktive 
Verhalten wird durch den Beitrag des Pyridinium-Kerns 
zur Resonanzstabilisierung beeinflubt. 

F.  Bohlmann und F .  Krohnke42) zeigten, da0 es Anhydro- 
basen gibt, bei denen die Enol-Grenzstruktur stark iiber- 
wiegt. Sie sind sehr stabil, ausgesprochen reaktionstrhge, 
geben 0-Acyl-Derivate und zeigen ein Maximum der Licht- 
absorption bei etwa 320 mp, ebenso wie vergleichbar ge- 
baute N-Vinyl-pyridiniumsalze rnit der Gruppierung 

C,H,*C=C-NC,H, 
I @  

wie sie auch den Enolbetainen im engeren Sinne zukommt. 
Beispiele sind das Di  b e n z o  y l  m e  t h y l - p  y r i  d i n i  um- 
e n ~ l b e t a i n ~ ~ )  (XVa - XVb)44) und das M a l o n y l - p y -  
r i d i  n iu  m b e t a i  n ,  ein ,,en-Carbathoxy-betain" (XVI)") : 

Ph.CO Ph.CO 

usw. t---t ' C = N D  0 +++ 'C-NC,H, 
,/ R' / @  

Ph.CO Ph.C, 
\ x Va XVb 08 

H,C,O-C' 
+f3 USW. 

'C-NC,H, 
/ @  

H&O& 
XVI 

Dall von diesen Enolbetainen im engeren Sinne die Siiurespal- 
tung nicht ausgehen kann, folgern Krollpfeiffer und MiiZleP6) aus 
dem Befund, da13 auch o,w-dialkyl- 
substituierte Phenaoyl-pyridinium- 
salee, die also kein Enolbetain bilden 
konnen: 
gespalten werden, sogar besonders leicht, analog zu den entspre- 
chend gebauten Diketonen"). 

Dagegen sind die Betaine, deren Charakter vorwiegend 
durch die ,,Car b e n i a t -  F o r  mel"  ( t - t tXIVb) beschrieben 
wird, zumeist empfindlich, oft nicht isolierbar oder doch 
an der Luft zersetzlich und sehr reaktionsfahig gegeniiber 
Nitroso-dimethylanilin, Aldehyden, neutraler Permanga- 
nat-Losung, Phenyliso~yanat4~), P h e n y l ~ e n f S l ~ ~ ) ,  Pikryl- 
chlorid usw. Sie geben C-Benzoyl-Derivate, ihr Spektrum 
zeigt ein Maximum bei 420-460 mp. Zu ihnen gehoren vor 
allem die meisten P h e n a c  y l - p  y r i  d i n i u  m-betaine, in 
deren Salzen die CH,-Gruppe unsubstituiert ist. 

Eine Verbindung, die nur ein C-Betain (,,Ylid" im Sinne 
von Wift ig)  bilden kann, namlich das F l u o r e n y l - p y r i -  
d i n i ~ m - b e t a i n ~ ~ ) ,  zeigt die Umsetzung mit Nitroso-di- 
methylanilin zum Nitron (s. u.) sehr glatt, die demnach 
fur solche Betaine charakteristisch zu sein scheint. Man 

?Ha 
Ph'C0'C-NC~H3]@ Br@ I 

I 
CHa 

F. Krohnke u. W. Heffe, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 1720 [1937]. 
F .  Bohlmann u. F .  Krohnke, Naturwiss. 1952, 43; F. Krdhnke 
u. F .  Bohlmann, unveroffentlicht. 
F. Krohnke, Ber. dtsch. chem. Ges. 70 1 1  14 [1947]. 
Das Zeichen +-++ sol1 besagen, daB die rechts stehende Grenz- 
struktur X V b  bevorzugt ist. 
F. Krohnke ebenda 70 543 [1937]. 
F. Krollpfeiffer u. A. Muller ebenda 68 1170 [1938]. 
F. Krohnke u. W. Heffe, Be;. dtsch. ch;m. Ges. 70 871 [1937]. 
F .  Krdhnke u. H .  Kubler, Ber. dtsch. chem. Ges. 70: 539 [1937]. 
Vgl. F .  Krollpfeiffer u. K .  Schneider Liebigs Ann. Chem. 530 
38/39 [1937]. L. A. Pinck u. G .  E .  Eiilberf J. Amer. chem. Soc: 
68, 2011 [1$46]; F .  Krdhnke, Ber. dtsch: chem. Ges. 83, 253 
[1950]; vgl. auch E. D .  Hughes u. K .  J .  K u r i y a n  J .  chem. SOC. 
[London] 7935, 1609. A .  Novelli u. A .  de Vacel;, Chem. Abstr. 
7948, 5912g: dort adch therm. Zers. elnes Fluorenylpyridinium- 
salzes. 
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farblos, 
WaSSer- 
loslich 

Versuoh: In einem Reagenzglas versetzt man etwa 20 mg 9- 
Fluorenyl-pyridiniumsalz in Wasser mit 2 n Kaliumoarbonat-Lo- 
sung: keine erkennbare Veranderung (XVI A + XVIB; das C- 
Betain ist, da wasserunloslioh, nicht begdnstigt). Man gibt nun 
Chloroform hinzu, das sich bereits hellblau unten ansammelt und 
beim Schutteln tiefblau wird (XVI + XVII: im Chloroform ist 
das C-Betain begiinstigt). Einen Teil der blauen Chloroform- 
Losung pipettiert man ab und sohuttelt mit reiohlich Wasser: das 
Chloroform wird farblos (oder auoh sehwach gelb infolge begin- 
nender Zersetzung des empfindliohen C-Betains) : XVII + XVI. 
Versetzt man nun das uberstehende Wasser mit 2n  Natronlauge 
und schiittelt erneut, so wird das Chloroform blau. 

Die Bedeutung der Einbeziehung des Pyridinium-Kat- 
ion8 in die Mesomerie ergibt sich daraus, da8 das entspre- 
chende Fluorenyl- t r i m e t h y l a m m o n i u m  - betain nur 
orangerot ist (G. Wittig50)). Auch ist das scheinbar so ahn- 
lich gebaute Diphenylmethyl-pyridinium-Kation, in dem 
formal nur die eine Diphenylen-Bindung durchgetrennt er- 
scheint, farblos. Nun ist hier die Zahl der Mesomerie-Mog- 
lichkeiten an sich geringer, aber das D i - b i p h e n y l y l -  
m e t  hyl-pyridinium-betain IaBt  ebenso viele Grenz- 
formeln voraussehen wie das Fluorenyl-pyridinium-betain; 
trotzdem ist auch dieses farblos51). Das Fluorenylsalz zeigt 
rnit Kaliumcarbonat/Chloroform blaue Chloroform-Lo- 
sung, in Wasser grunliche Fluoreszenz mit Quarzlicht. Das 
Diphenylmethyl-pyridinium-Kation weist dagegen keine 
Fluoreszenzerscheinung auf. Es durfte letzterenfalls die 
tautomere Diphenylmethyl-pyridinium-p s e u  d o  b a s e  be- 
sonders begunstigt seins2); die beiden Phenyl- bzw. Di- 
phenyl-Kerne liegen offenbar nicht in einer Ebene, wahrend 
das Fluorenyl-pyridinium-Kation komplanaren Bau ge- 
wahrleistet. 

Es gibt Mischtypen zwischen C- und Enolbetainen, so 
das D e s y l -  und das P h e n y l - c a r b a t h o x y m e t h y l -  
pyridinium-betain, die die Maxima beider Formen zeigen, 
aber als Carbanionen reagieren. 

IV. 
Synthesen uber Nitrone 

A l l g e m e i n e s :  Mehrere brauchbare und vielfach an- 
gewandte Synthesen fiihren von den Pyridiniumsalzen rnit 
der Gruppe >N-CH,- aus uber die N i t r o n e .  Diese 
entstehen quantitativ, falis die Methylen - Gruppe hin- 
reichend reaktionsfahig ist. 

0 

Kapitel 1) nach der Geschwin- 
digkeit des Farbumschlages mit 

abzuschatzen: Es werden z. B. 

' A  / \  [ /h 
I 1  c\ N a O H \  \?\ 

I CH-NC,HJ@Hlg@ ~ ,cH-NCsH61@'(oH)e =' 'cH-N:=> Nitroso-dimethylanilin + Alkali 
/\/ \==T /\, /\/ off\H 

I .  I / I  I 
\/ XVlA 

G. W i t f i g  Liebigs Ann. Chem. 555, 133 [1944]. 
al) F .  Krdhnke unveroffentlicht. 
6*) Dies wie a i c h  die sinngemaDe Umkehrung scheinen allgemein zu 

gelten: die Pseudobase (Dihydropyridonforrn) ist um so weniger 
begunstigt, je mehr Moglichkeiten zur Resonanzstabilisierung die 
Molekel aufweist. Das Fluorenyl-pyridinium-Yation bildet da- 
her vermutlich praktisch keine Pseudobase. 

61 2 

Man beobachtet bei 1. und 2. 
sofort, bei 3. ziemlich schnell einen Farbumschlag nach 
Blutrot (bzw. Rotbraun), wahrend bei 4. und 5. auch nach 
langerer Zeit die griine Farbe erhalten bleibt. 

Bei der Umsetzung von Nitroso-dimethylanilin mit 
-CH,N(Py) konnte man das Entstehen einer Schiffschen 
Base erwarten. 

Dies ist aber nicht der Fall, sondern wie bei den Alde- 
hyden setzt sich zunachst ein H , , a l d o l a r t i g "  mit der 
Nitroso-Gruppe um, fur den Fall des Phenacyl-pyridinium- 
bromids also zu I :  

R. CO .C H-NC,HJ@ BrO 
+ 

ArNOH I 

(+ NC,H, + HBr) + 
R.CO.CH 

II 
R.CO. CH-0 H 

ArNOH ( 0 t ) N A r  
I1  ,.Nitronhydrat" 111 Nitron 

Weiterhin wird nun nicht der Acyl-Rest abhydrolisiert wie 
bei der Bildung der Pyridiniumathanole, sondern das Py- 
ridin wird abgespalten zu 11. Solche Verbindungen, Ni -  
t r o  n h y d r  a t e ,  sind gelegentlich auch isoliert worden. 
Meist aber erhalt man das Produkt der Wasserabspaltung, 
ein N i t r o n  (111) und nicht, wie man erwarten konnte, das 
Produkt einer Dehydrierung. Folglich wird fur  die Reak- 
tion nur ein Mol Nitrosoaryl pro Mol Salz verbraucht. Die 
Nitrone entstehen bei 0-20 OC, also unter sehr milden Be- 
dingungen durchweg in guten Ausbeutenl). Sehr nahe ver- 
wandt ist die von F. Barrow,) untersuchte Einwirkung von 
Nitrosoaryl auf Verbindungen wie das p - N i t r o  b e n  z y 1 - 
c h l  o r i  d sowie auf C h l  o r m e t h y l  k e  t o n e :  

N 0 2 < 3 - C H , C I  + ONAr(+ NaOH) -+ 
NO,< PHCI -+ NO,<->H=N(+O)R, 

eine Reaktion, die von Sachs und Kernpf3) falsch gedeutet 
wurde. Dabei ist ebenfalls nur ein Mol Nitroso-Verbindung 
erforderlich. Der Umweg iiber die Pyridiniumsalze gibt 
jedoch in allen Fallen erheblich b e s s e r e  A u s b e u t e n ;  
darin kommt die besonders stark aktivierende Wirkung 
des Pyridinium-Restes, hier im Vergleich zu Halogen, zum 
Ausdruck. 

Von den Nitronen leiten sich drei durchweg gut verlau- 
fende Synthese-Wege ab, die zu 

I )  A l d e h y d e n  und K e t o n e n ,  insbes. zu r-Keto-alde- 
hyden und U, p-ungesattigten Aldehyden, 

A r - J O H  

l) F .  Krohnke u. E.  Borner, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 2006 [1936]; 
F .  Krohnke, ebenda 77,  2583 [1938] und spatere Arbeiten. 

2, F. Burrow, J. chem. SOC. [London] 779, 212 [1921]; 727, 1713 
[1922]; 7934, 722; vgl. F .  Krohnke, Ber. dtsch. chem. Ges. 77, 
2593 [1938]. 
F. Suchs u. R. Kernpf, ebenda 35, 1224 [1902]. 
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